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рентности привел к смене парадигмы спинового обмена и его проявления в спектрах ЭПР-раство-
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РАСПРОСТРАНЕННАЯ ПАРАДИГМА 
СПИНОВОГО ОБМЕНА 
И ЕГО ПРОЯВЛЕНИЯ 

В ЭПР-СПЕКТРОСКОПИИ
Спиновый обмен между парамагнитными 

частицами в разбавленных растворах

При бимолекулярных столкновениях парамаг-
нитных частиц включается обменное взаимодей-
ствие, которое изменяет состояние спинов столк-
нувшихся частиц. Для простоты будем рассматри-
вать частицы с одним неспаренным электроном,
например, стабильные нитроксильные радикалы.
Рассмотрим случай эквивалентного спинового об-
мена, который реализуется, когда в момент столк-
новения обменное взаимодействие на порядки
больше, чем другие спин-зависящие взаимодей-
ствия каждой из сталкивающихся частиц, напри-
мер, сверхтонкое взаимодействие неспаренного
электрона с магнитными ядрами.

Таким образом, рассмотрим изменение состо-
яния спинов неспаренных электронов при столк-
новении двух парамагнитных частиц под дей-
ствием обменного взаимодействия

(1)
Здесь J − обменный интеграл, S1, 2 – операторы
спиновых моментов столкнувшихся частиц. Об-
менное взаимодействие не изменяет суммарный
спин двух столкнувшихся частиц. Поэтому при

столкновении сохраняется проекция суммарного
спина на любую ось. Но проекции каждого спина
изменяются. Например, если в момент сближения
двух частиц их спины имели проекции m1 = 1/2,
m2 = −1/2, то после столкновения эти спины мо-
гут перейти в состояния с проекциями m1 = −1/2,
m2 = 1/2. Вероятность такого взаимного перево-
рота спинов за время столкновения t равна [1–4]

(2)
В рассматриваемой ситуации эквивалентного

спинового обмена изменение спиновых состоя-
ний при столкновении задается единственным
параметром – единственной константой скоро-
сти спинового обмена

(3)
Здесь rex – эффективный радиус спинового обме-
на, D – коэффициент взаимной диффузии стал-
кивающихся частиц.

В общем случае результат столкновения двух
парамагнитных частиц не сводится просто к вза-
имному перевороту спинов. По крайней мере, на-
до различать декогеренцию спинов, перенос
квантовой когеренции между спинами и перенос
энергии возбуждения между спинами. Каждый из
этих процессов может задаваться своим эффек-
тивным радиусом и константой скорости (см.
(3)). Подробное обсуждение этого вопроса содер-
жится в [4].
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Квантовая когерентность. 
Перенос квантовой когерентности, 

вызванный эквивалентным спиновым обменом 
при бимолекулярных столкновениях частиц 

со спином S = 1/2, например, радикалов

Состояние спина S = 1/2 можно представить
как суперпозицию состояний с проекциями спи-
на на ось квантования m = 1/2 и m = −1/2:

 При этом   задают населенно-
сти состояний с разной проекцией спина, пере-
крестное произведение коэффициентов c1 и c2, а
именно  задает когерентность состояния спи-
на. Когерентность состояния спина является из-
меряемой на опыте физической величиной. Для
частицы со спином 1/2 среднее значение попереч-
ных к оси квантования проекций спина задается

 Для описания поведения спинов в реальных
системах предпочтительно задавать его состояние
не волновой функцией, а матрицей, составленной
из коэффициентов разложения волновой функ-
ции по базисным состояниям. Эта матрица назы-
вается матрицей плотности и для спина электрона
она имеет вид

Проекции спинового момента можно запи-
сать как

(4)

Вклад обменного взаимодействия при бимоле-
кулярных столкновениях парамагнитных частиц
со спином S = 1/2 в уравнение движения спинов
описывается кинетическим уравнением, напри-
мер, для спинов А [1–4]

(5)

Аналогичное уравнение можно записать и для
спинов В. Здесь СА, В концентрации спинов. В об-
щем случае константы скорости бимолекулярного
спинового обмена в (5) разные, они совпадают
только в случае эквивалентного обмена. В уравне-
нии (5) первое слагаемое в правой части описывает
декогеренцию спинов А благодаря обменному вза-
имодействию со спинами В при бимолекулярных
столкновениях. Второе слагаемое описывает пере-
нос когерентности выделенному спину от спина-
партнера при столкновении.

Из уравнений (5) можно получить кинетиче-
ские уравнения для намагниченностей всей си-
стемы. Если умножить (5) на концентрацию спи-
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нов А и на величину gβ, и учитывая, что намагни-
ченность спинов равна

получаем кинетические уравнения, например, для
компонент намагниченности спинов А

(6)

Аналогичные кинетические уравнения можно
написать и для намагниченности спинов В. Здесь
g – фактор спектроскопического расщепления
спиновых уровней в магнитном поле, β – магнетон
Бора для электрона. В уравнениях (5) жирным вы-
делены слагаемые, которые описывают перенос
когерентности спинов-партнеров по столкнове-
нию за счет обменного взаимодействия.

Проявление переноса когерентности
в форме спектров ЭПР

Перенос спиновой когерентности принципи-
ально изменяет форму спектров ЭПР. Для иллю-
страции на рис. 1 приводятся рассчитанные для
модельных ситуаций спектры ЭПР раствора пара-
магнитных частиц, в которых неспаренный элек-
трон взаимодействует с одним магнитным ядром
со спином 1/2, например, с протоном или изото-
пом азота 15N. Для разных концентраций спинов
рассчитаны спектры без учета переноса когерент-
ности и с учетом переноса когерентности.

Сравнение спектров в левом и правом столб-
цах показывает, что перенос спиновой когерент-
ности весьма характерным образом проявляется в
форме спектра ЭПР. Без переноса когерентности
спиновый обмен вызывает только декогеренцию
спинов, при любой концентрации спинов резо-
нансные частоты не изменяются. Декогеренция
без переноса спиновой когерентности только
уширяет каждую резонансную линию (см. левый
столбец спектров). Медленный перенос коге-
рентности сдвигает резонансные частоты к цен-
тру тяжести спектра, а в случае быстрого переноса
когерентности при достаточно больших концен-
трациях спинов обе линии спектра сливаются в
одну узкую линию. Это явление хорошо известно
как обменное сужение спектра (см. правый стол-
бец спектров).

Уширение резонансных линий в области мед-
ленного эквивалентного спинового обмена при-
нято качественно интерпретировать как проявле-
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ние принципа неопределенности, так как столк-
новения парамагнитных частиц сокращают время
жизни спина в заданном состоянии. А эффект об-
менного сужения спектра принято интерпретиро-
вать как результат усреднения к нулю тех взаимо-
действий, которые ответственны за расщепление
линий спектра в области низких концентраций,
когда бимолекулярными взаимодействиями прак-
тически можно пренебречь. Эти соображения ле-

жат в основе распространенной парадигмы спино-
вого обмена и его проявления в спектрах ЭПР.

НОВАЯ ПАРАДИГМА 
СПИНОВОГО ОБМЕНА И ЕГО ПРОЯВЛЕНИЯ

В ЭПР СПЕКТРОСКОПИИ

Теоретические и экспериментальные исследо-
вания спинового обмена показали, что распро-

Рис. 1. Трансформации спектра ЭПР без учета переноса спиновой когерентности (левый столбец спектров, а, б, в) и с
учетом переноса спиновой когерентности (правый столбец кривых, г, д, е). Для всех спектров а = 8 Гс, собственная
ширина резонансов равна 0.2 Гс. В левом столбце сверху вниз скорость декогеренции спинов за счет обменного взаи-
модействия при бимолекулярных столкновениях имеет значения Vsd = 0, 2, 9 Гс. В правом столбце спектры рассчита-
ны при тех же значениях скорости спиновой декогеренции, но одновременно принимается, что скорость переноса
спиновой когерентности принимает те же значения Vsct = 0, 2, 9 Гс, соответственно, для спектров сверху вниз.

0.005

0.006

0.007

0.008

0.009

–15 –10 –5 5 10 15

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

–15 –10 –5 5 10 15

0.01

0.02

0.03

0.04

–15 –10 –5 5 10 15

0.10

0.15

0.20

0.25

–15 –10 –5 5 10 15

0.10

0.05

0.15

0.20

0.25

–15 –10 –5 5 10 15

0.10

0.05

0.15

0.20

0.25

–15 –10 –5 5 10 15

J J

JJ

J
J

B0, Гс B0, Гс

B0, ГсB0, Гс

B0, Гс B0, Гс

а

б

в

г

д

е



662

ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ  том 84  № 5  2020

САЛИХОВ

страненную парадигму спинового обмена можно
рассматривать только как феноменологическую
модель, которая отражает характерные проявле-
ния спинового обмена: уширение отдельных ли-
ний спектра, сдвиг резонансных частот этих ли-
ний и обменное сужение всего спектра с ростом
скорости эквивалентного спинового обмена.

Ниже приводятся основные положения новой
парадигмы спинового обмена.

Перенос спиновой когерентности 
формирует коллективные моды движения 

спинов в растворах [5]

В области обменного сужения спектров резо-
нансные частоты коллективных мод не становятся
все одинаковыми! Таким образом, соображение об
усреднении до нуля спин-гамильтониана в резуль-
тате частых бимолекулярных столкновений и об-
менного взаимодействия в момент столкновения
не работает. На рис. 2 показано, как изменяются
резонансные частоты спинов с ростом скорости
переноса спиновой когерентности [5].

Как следует из рис. 2, в отсутствие переноса
спиновой когерентности резонанс наблюдается
при трех частотах: ω0, ω+ = ω0 + а, ω– = ω0 – а (см.
рис. 2а). С ростом скорости V переноса когерент-
ности между спинами резонансные частоты ω+ и
w– сближаются, но они не сходятся к средней ча-
стоте w0, хотя при V = 10 Гс уже наступает явление
обменного сужения, так как для системы с тремя
частотами Vsct = KexC/3 [5, 6].

Разные коллективные моды в ЭПР экспери-
ментах возбуждаются не одинаково. В ситуации
обменного сужения практически СВЧ поле в
ЭПР экспериментах возбуждает только одну из
коллективных мод. Другие коллективные моды
не проявляются в ЭПР экспериментах.

Форма резонансных линий в области 
медленного переноса квантовой когерентности

В области медленного переноса спиновой ко-
герентности резонансные линии коллективных
мод движения в стационарных спектрах ЭПР де-
монстрируют смешанную форму: сумму лоренце-
вой линии поглощения и лоренцевой линии дис-
персии, т.е. каждый коллективный резонанс опи-
сывается функцией вида

(7)

Вклад дисперсии задается параметром p в (7).
Этот вклад обращается в нуль, если нет переноса
квантовой когерентности. Если обозначить через
Vsct скорость переноса квантовой когерентности,
то в области медленного переноса когерентности

(8)

Для нитроксильных радикалов a – константа
изотропного сверхтонкого взаимодействия не-
спаренного электрона с магнитным ядром азота.

Новый протокол определения скорости 
спинового обмена из спектров ЭПР

В распространенной парадигме скорость спи-
нового обмена, в первую очередь, определяется
из концентрационного уширения спектров. Од-
нако, смешанная форма резонансных линий со-
здает серьезные затруднения для нахождения до-
стоверно скорости спинового обмена, в частно-
сти, переноса квантовой когерентности. Более
достоверное значение скорости переноса кванто-
вой когерентности можно получить, измерив в
эксперименте вклад дисперсии в наблюдаемый
спектр ЭПР и использовав уравнение (8). Новый
протокол измерения скорости спинового обмена
был всесторонне и подробно исследован и ис-

 −= + 
+ − + − 

0 2
0 2 2 2 2

0 2 0 2

( )1( ) .
1 ( ) 1 ( )

p x x TJ x J
x x T x x T

= ± .sctp V a

Рис. 2. Зависимость резонансных частот (а) коллективных мод эволюции спиновой когерентности и ширин (б) этих
коллективных резонансов от скорости V = KexC/3 переноса спиновой когерентности для трехчастотной модели: а = 15 Гс.
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пользован для анализа спектров ЭПР нитрок-
сильных радикалов в растворах [7, 8].

Эффект насыщения 
в сильных микроволновых (СВЧ) полях

Новая парадигма спинового обмена совер-
шенно по-другому описывает также эффект насы-
щения спиновых систем. В интенсивных СВЧ по-
лях спины и СВЧ поле создают коллективные со-
стояния типа поляритонов. В итоге оказывается,
что интенсивное поле не только уширяет резонан-
сы, но изменяет частоту резонансов [9]. В интен-
сивных полях существенно изменяется условие
появления коллапса спектра. Все эти проявления
переноса спиновой когерентности являются след-
ствием того, что перенос когерентности при слу-
чайных бимолекулярных столкновениях приводит
к формированию коллективных мод движения
квантовой когерентности.

Вклад диполь-дипольного взаимодействия 
между парамагнитными частицами 
в перенос спиновой когерентности

Наряду с обменным взаимодействием в рас-
творах парамагнитных частиц надо учитывать ди-
поль-дипольное взаимодействие спинов, которое
также дает зависящий от концентрации спинов
вклад в парамагнитную релаксацию. В распро-
страненной парадигме необоснованно принима-
ется, что диполь-дипольное взаимодействие спи-
нов в растворах вносит вклад в спиновую декоге-
ренцию и спин-решеточную релаксацию, но не
дает вклада в перенос спиновой когерентности.
Однако в книге [10] (см. также [6, 11]) было пока-
зано, что диполь-дипольное взаимодействие дает
вклад в перенос спиновой когерентности. Полная
скорость переноса спиновой когерентности со-
держит вклады от обменного и диполь-дипольно-
го взаимодействий. Но эти вклады не складыва-
ются, а вычитаются! Новая парадигма правильно
учитывает вклад диполь-дипольного взаимодей-
ствия в перенос спиновой когерентности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Последовательный учет переноса спиновой

когерентности привел к смене парадигмы в ин-
терпретации спектров ЭПР разбавленных раство-
ров парамагнитных частиц.

Принципиально новыми являются положения
новой парадигмы:

Перенос когерентности создает коллективные
моды когерентности, которые являются незави-
симыми величинами.

Микроволновое поле по-разному возбуждает
эти коллективные моды.

Коллективные моды когерентности приводят
к резонансам, которые описываются не лорен-
цовской формой линии поглощения, а являются
смесью линии поглощения и дисперсии. Вклад
дисперсии равен нулю, когда скорость переноса
когерентности нуль.

В условиях обменного сужения линий прояв-
ляется движение симметричного собственного
вектора системы. При этом вклад дисперсии ра-
вен нулю.

Наряду с обменным взаимодействием и ди-
поль-дипольное взаимодействие приводит к пе-
реносу квантовой когерентности. Но эти два
вклада отрицательно “интерферируют”: они дают
вклады в перенос квантовой когерентности с про-
тивоположным знаком. Их вклады компенсиру-
ют друг друга. Возможна даже их полная взаим-
ная компенсация. В таком случае спиновый об-
мен будет только уширять линии спектра, и не
будет проявляться обменное сужение спектра.
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